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1．緒言 
有機薄膜太陽電池は軽量・フレキシブルという特徴を
持ち，印刷技術を利用して低コストで製造可能である．
このような利点から次世代のエネルギー源として注目
されている．しかし，依然として光電変換効率が低く，
素子特性の改善が必要とされている．光電変換効率
を向上させるためには，活性層の構造を制御すること
が重要である．ドナーとアクセプターがナノレベルで
相互に入り組んだ相互貫入構造は励起子や電荷の
移動効率が飛躍的に向上するため，光電変換効率
の改善が期待できる． 
ディスコチック液晶分子は広いπ電子共役系を有し
ており，分子面を重ねるように積層した一次元のカラ
ム構造を形成する．このカラム構造はπ電子共役系
を介しているため，積層方向（カラム軸方向）に高い
キャリア輸送能を示す．しかし，カラム構造の長さ，方
向を制御することが困難であった．そこで，基板に対
して垂直方向に高分子鎖を伸ばすことができるポリマ
ーブラシに着目した．ポリマーの片末端が基板と結合
しているポリマーブラシ鎖は，近傍のポリマーブラシ
鎖との立体障害を避けるように基板と垂直方向に伸
長する․1 この性質を利用して，カラム構造の長さや方
向を制御できると考えた． 
そこで，本研究では基板から表面開始原子移動ラジ
カル重合（SI-ATRP）法を用いて，側鎖にペリレンジイ
ミドを有するポリマーブラシを合成し，カラム構造の制
御を目指した．その後，ポリマーブラシ間にドナーを
導入し，相互貫入構造を有する有機薄膜太陽電池
の作製を目指した． 
 
図1．ペリレンジイミドポリマーブラシの模式図．  
2．実験 
モノマーならびにポリマーは図2に示した方法で合成
した． 
 
 
図2．（a）モノマー（PDIMA），（b）ポリマーブラシの合
成スキーム． 
 
2-1．モノマー（PDIMA）の合成 
窒素雰囲気下，二口フラスコ（100 mL）に6（0.950 g，
1.36 mmol），トリエチルアミン（NEt3，380 µL，2.73 
mmol），脱水ジクロロメタン（35 mL）を加え，氷浴に
浸けた．続いて，methacryloyl chloride（0.2 mL，2 
mmol），脱水ジクロロメタン（6.4 mL）をゆっくり滴下し
た後，1時間撹拌し，さらに室温で21時間撹拌した．
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2 
反応溶液を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液に滴下し
てクエンチした後，ジクロロメタンで抽出し，溶媒を減
圧留去した．シリカゲルカラムクロマトグラフィー（クロ
ロホルム，酢酸エチル1 %添加），再沈殿（クロロホル
ム/メタノール）により精製を行い，赤色固体（0.746 g，
0.970 mmol，72 %）を得た． 
 
2-2．シランカップリング剤（BTCS）の表面修飾 
ガラス基板を中性洗剤超音波洗浄，流水洗浄，純水
超音波洗浄，IPA超音波洗浄した後，UV/O3処理を
施した．次いで，{11-(2-bromo-2-methyl)propionyloxy} 
undecyltrichlorosilane（BTCS）のトルエン溶液に2時
間浸漬した後，THFで洗浄した． 
 
2-3．ポリマーブラシの合成 
重合管にBTCS基板，PDIMA（7，79.0 mg，103 µmol）
を加え，真空引きした．二口フラスコ（10 mL）に
Cu(I)Cl（2.9 mg，29 µmol）を加え，窒素置換した．サ
ン プ ル 管 （ 10 mL ） に 4,4’-dinonyl-2,2’-dipyridyl
（dNbpy，33.6 mg，82.2 µmol），脱水アニソール（0.4 
mL）を加え，この溶液（0.3 mL）を二口フラスコに移し，
freeze-pump-thawサイクルにより脱気した．窒素フロ
ーしながら，この溶液（0.2 mL）を重合管に移し，窒素
雰囲気下，80 ˚Cで23時間重合した． 
 
2-4．ポリマーブラシへのドナー導入 
ポリマーブラシに0.1 wt%P3HTのモノクロロベンゼン
溶液をスピンキャスト（1000 rpm, 60 s）した． 
 
3．結果と考察 
モノマー（PDIMA）は，1H NMRスペクトル，紫外可視
吸収スペクトル，MALDI-TOFMSにより同定した． 
ポリマーブラシを良溶媒で洗浄した後，紫外可視吸収
スペクトルを測定した（図3）．ポリマーブラシ（図3赤）と
ポリマー溶液（図3青）のスペクトルの形状は類似して
おり，ポリマーを基板に修飾できたと考えている． 
図3．紫外可視吸収スペクトル． 
（赤）ポリマーブラシ，（青）ポリマー溶液（トルエン）． 
重合前後のXPS測定を行った（図4）．重合後のスペ
クトル（図4赤）では，新たにN1sに由来するピークが現
れた．これはペリレンジイミドが有するN原子に由来す
るピークであり，基板からポリマーブラシを合成できた
と判断した． 
図4．XPSスペクトル．（赤）重合後（ポリマーブラシ），
（青）重合前（BTCS修飾基板）． 
 
合成したポリマーブラシにドナー（P3HT）を導入し，
導入前後の紫外可視吸収スペクトルを比較した（図
5）．導入後はペリレンジイミド由来の吸光特性を保持
しつつ，新たにP3HT由来の吸光特性を観測できた．
つまり，ポリマーブラシ構造を保持したまま，ドナーを
導入することができた． 
図5．紫外可視吸収スペクトル． 
（赤）P3HT導入前，（青）P3HT導入後． 
 
4．結論 
側鎖にペリレンジイミドを有するポリマーブラシを基板
から合成した．良溶媒で洗浄した後もポリマーブラシ
構造を保持しているため，ドナーを溶液プロセスで導
入するテンプレートとして利用可能である． 
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